POLITECHNIKA SZCZECINSKA
INSTYTUT INZYNIERII MATERIALOWEJ
ZAKLAD METALOZNAWSTWA I ODLEWNICTWA

PRZEDMIOT: KOROZJA 1 OCHRONA PRZED KOROZJA
CWICZENIA LABORATORYJNE

Temat ¢wiczenia:
OGNIWA GALWANICZNE

Cel ¢wiczenia

Poznanie budowy, zasady dzialania 1 pracy ogniw galwanicznych oraz metod
pomiaru potencjatu elektrodowego. Zapoznanie si¢ ze zjawiskiem polaryzacji w
ogniwie Daniella: Zn‘ZnSO4| |CuSO4|Cu.

Wstep

Ogniwo galwaniczne dostarcza energi¢ elektryczna w nastgpstwie proceséw
utleniania i redukcji zachodzacych w potogniwach.

Przyktadem ogniwa galwanicznego jest ogniwo Daniella.
Ogniwo Daniella sktada si¢ z dwodch naczyn zawierajacych roztwory ZnSO, i
CuSO,, z zanurzonymi w nich elektrodami: cynkowa 1 miedziana.
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Rys.1. Ogniwo Daniella: a) nie pracujace ogniwo, b) pracujace ogniwo,
¢) pracujace ogniwo zasilajace odbiornik.

Elektroda cynkowa jest w ogniwie anoda, a elektroda miedziana — katoda. Jesli
potaczymy elektrody przewodnikiem, wowczas poptynie prad elektryczny. Prad
ptynie od katody do anody.
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Cynk, ktory ma nizszy potencjal, utlenia si¢ 1 przechodzi w stan jonowy
tadujac si¢ ujemnie: Zn — Zn*" + 2 e, natomiast miedz bedaca metalem
szlachethnym o wyzszym potencjale standardowym taduje si¢ dodatnio:
Cu’" + 2e - Cu.

Schematycznie ogniwo Daniella mozna przedstawi¢ w sposob nastgpujacy:
(+) Cu | CuSOy(aq) | | Klucz elektrolityczny | | ZnSO4uq) | Zn ()

Roztwory te polaczone sa ze soba kluczem elektrolitycznym. Klucz
elektrolityczny jest to rurka szklana w ksztalcie litery U napelniona stgzonym
wodnym roztworem KCI lub KNO; zmieszanym z zelem agar-agar, ktory
uniemozliwia wyplynigcie roztworu. Klucz elektrolityczny umozliwia ruch
jondéw, ale roztwory nie ulegaja wymieszaniu.

W wyniku tego procesu elektroda cynkowa ( anoda ) bedzie si¢ stopniowo
roztwarzala, a na elektrodzie miedzianej ( katodzie ) bedzie si¢ osadza¢ miedz.

Potencjat elektrody cynkowej rowny jest: E, = EJ +R';-lnCan+,
Potencjat elektrody miedzianej réwny jest: E., = EY, +R'£-lnCCu2+,

gdzie:
E — potencjat elektrody (' V),
E° — potencjat standardowy elektrody (V),

R — stala gazowa ( 8,314 J ),

mol - K

T — temperatura ( K ),
n — wartosciowos¢ kationu metalu,

F — stata Faraday’a ( 96484 i),
mol

mol
)

C —stezenie molowe ( —).
dm

Sita elektromotoryczna ogniwa Daniella réwna si¢ rdznicy potencjatow
elektrody dodatniej i ujemne;:

M C 2+ . C 2+
RT e =Egu—E§n+2,3O3R Tlog Cu
2F C ..

n* Zn

SEM =ECU _EZn :Eg‘u _E;n +

W przypadku gdy stezenia Zn**i Cu’*sa sobie roOwne, woOwczas:

SEM° = El, —E2,
gdzie:
SEM° - standardowa sita elektromotoryczna ogniwa Daniella.
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Ogniwo  stezeniowe jest zbudowane =z dwoch jednakowych  elektrod,
zanurzonych do roztworéw o roznych stezeniach. Ogniwo takie mozna
przedstawi¢ schematycznie w nastgpujacy sposob:

(+) Me | Men+(aq)| | Klucz elektrolityczny | |Men+(aq) | Me (-)

C1 CZ
Sita elektromotoryczna tego ogniwa réwna si¢ roéznicy potencjatow:
SEM =E,- E,
E, = E°+ 2303 R.T~logC1
n-F
E,= E° +2303 8T -logC,
n-F
. C
SEM = 2,303 R-T log—"
n-F —C,

W trakcie pracy ogniwa zachodzi zjawisko zmiany potencjalu elektrod
zwane zjawiskiem polaryzacji. Graficznym przedstawieniem tego zjawiska sa
wykresy Evansa. Przedstawiaja one krzywe polaryzacji, czyli zmiany potencjalu
anody 1 katody w funkcji przeptywajacego przez ogniwo pradu.

E[V]#

Ek

Rys.2. Wykres Evansa.

[lustracja zjawiska polaryzacji w
ogniwie pracujacym.

AE, - polaryzacja katody,

AE , - polaryzacja anody,

I, - natezenie pradu.

0 Im I[A]

Anoda staje si¢ bardziej elektrododatnia ( bardziej szlachetna ), a katoda -
bardziej elektroujemna ( bardziej aktywna ).

Gdy rezystancja uktadu bedzie bliska zeru, wtedy potencjaly elektrod prawie
wyrownaja si¢ osiagajac warto$¢ potencjalu mieszanego E, , ktéremu odpowiada

I, ptynacy w uktadzie.

Polaryzacja hamuje pracg ogniwa, czyli zmniejsza predko$¢ procesOw
elektrodowych.

Dane doswiadczalne wykazuja, ze polaryzacja elektrod przebiega z poczatku
procesu korozji bardzo szybko, pozniej znacznie wolniej, a wreszcie bardzo
stabo, az do zaniku.
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Rys.3. Schemat wuktadu do badania
polaryzacji ogniwa Daniella: 1 — ogniwo

W e e il ik

e R i
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Daniella, 2 - elektroda odniesienia

( kalomelowa ), 3 — miliwoltomierz

wysokooporowy, 4 — opornik dekadowy,
7t 0a*30 5 — miliamperomierz, 6 — wylacznik.

Przebieg ¢wiczenia

Przyrzqdy i odczynniki: woltomierz, 2 elektrody miedziane, 2 elektrody
cynkowe, 2 elektrody kalomelowe nasycone, klucz elektrolityczny, naczynka
pomiarowe, termometr, papier $cierny, aceton, roztwory: CuSO, 1 ZnSO; o
mol . 0,170 0,01 %L; 0,001 2% |
dm dm dm dm

stezeniach: 1

Czes¢ 1: Oznaczanie potencjatu elektrody.

Oznaczy¢ potencjat elektrody przez pomiar SEM ogniwa zbudowanego z badanej
elektrody oraz elektrody odniesienia ( elektrody kalomelowej ) — rys.4.

(V)

]
Rys.4. Schemat wuktadu do oznaczenia potencjalu
=t = elektrody:
1 — elektroda kalomelowa zanurzona do nasyconego
roztworu KCl, 2 — badana  clektroda ( Zn/Cu ),
3 —roztwér elektrolitu ( ZnSO,/CuSO, ), do ktorego
\__/ \ 3/ zanurzona jest elektroda badana.
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Wykonanie doswiadczenia:
1. Elektrody badane oczys$ci¢ papierem S$ciernym, optukaé woda, odttuscic¢
acetonem 1 osuszyc.

2. Przygotowa¢ ogniwo wedlug rys.4. kolejno dla elektrody cynkowej 1

miedziane;.
. Zmierzy¢ warto$¢ SEM.
Zmierzy¢ temperature.
. Wyniki zapisa¢ w tabeli:

Lp

potogniwo Me/Me™

temperatura

SEM zmierzona
wzgl. NEK

Eobl. wzgledem NEK

Eobl. ze wzoru Nernsta

°C

\Y%

\Y%

Czes¢ 2: Oznaczenie SEM ogniw chemicznych.

(3]

Ne b4

\ 5 /

Wykonanie doswiadczenia:
6. Przygotowa¢ ogniwo chemiczne wedlug rys.5.
7. Zmierzy¢ warto§¢ SEM. Wyniki zapisa¢ w tabeli:

Rys.5. Schemat ogniwa chemicznego:
1 — roztwor CuSQO,, 2 — elektroda Cu, 3 — klucz
elektrolityczny, 4 — elektroda Zn, 5 — roztwor

ZIISO4

Lp

pétogniwo I Me/Me""

potogniwo 11 Me/Me™"

SEM zZmierzona

SEM obliczone

\Y%

8. Przedstawi¢ za pomoca schematu ogniwo chemiczne.
9. Opisa¢ rownaniami chemicznymi procesy zachodzace na katodzie i anodzie.
Wskaza¢ kierunek przeptywu elektronow w ogniwach.
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Czes¢ 3: Oznaczenie SEM ogniw stezeniowych.

|

()
N

[
=

Rys. 6. Schemat ogniwa stgzeniowego:

1,5 — roztwory elektrolitu ( ZnSO,/CuSO, ), 3 —
klucz elektrolityczny, 2,4 — elektrody badane
- - (Zn/Cu)

\ 1 / \ 5 /

Wykonanie doswiadczenia:
10.Przygotowa¢ ogniwo stezeniowe wedlug rys.6.
11.Zmierzy¢ warto§¢ SEM. Wyniki zapisa¢ w tabeli:

Lp potogniwo I Me/Me™" potogniwo 11 Me/Me™" SEM smierzona SEM gpiiczone

12.Przedstawi¢ za pomoca schematu ogniwo stgzeniowe.
13.0pisa¢ rownaniami chemicznymi procesy zachodzace na katodzie 1 anodzie.
Wskaza¢ kierunek przeptywu elektronow w ogniwach.

Czes¢ 4: Badanie zjawiska polaryzacii.

14.Zmontowac¢ uktad pomiarowy zgodnie ze schematem ( rys.3).

15.0czysci¢ elektrody cynkowa 1 miedziang papierem $ciernym, optuka¢ woda,
odtlusci¢ acetonem i wysuszy¢.

16.Do jednej czgsci naczynka galwanicznego nala¢ 1 — molowy roztwor CuSO,, a
do drugiego 1 — molowy roztwoér ZnSO, .

17.0czyszczone elektrody zanurzy¢ do roztworéw wtasnych soli.

18.Zmierzy¢ potencjat  katody 1 anody wzgledem elektrody odniesienia
( elektrody kalomelowej ) — wytacznik (6) jest rozwarty. Roznica migdzy
potencjatem katody 1 anody jest sita elektromotoryczna ogniwa ( SEM ).

19.Ustawi¢ pokretta opornika dekadowego w polozeniu maksymalnym ( opor
najwigkszy ). Zamkna¢ przelacznik (6).

20.Zmniejszajac warto$¢ oporu opornika dekadowego zwigksza¢ natezenie pradu
ptynacego przez ogniwo co 1mA.
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Wielkos$¢ pradu wskazuje miliamperomierz (5).Warto$¢ potencjalu katody 1
anody odczytywa¢ po 5 minutach przeptywu pradu o danym natezeniu.
21.Pomiary prowadzi¢ az do zmniejszenia oporu opornika dekadowego do 0

( R,=0Q).
22.0trzymane wyniki umiesci¢ w tabeli:

Warto$¢ oporu Potencjat Potencjat Natgzenie pradu Szybkos¢
zZewngtrznego katody - Cu anody - Zn W ogniwie utleniania
RZ EK EA I Vkor
Q v v mA g/mm’-doba mm/rok
1 0 0

23.Wartosci potencjatow elektrod wyliczy¢ wzgledem elektrody kalomelowe;,
wiedzac, ze jej potencjal wynosi:
Ew = 0,242 - 7.6:10* (t—-25) [V]
gdzie: t — temperatura pomiaru [ °C ]
24.Sporzadzi¢ wykres: E = f( 1 ) w ogniwie oraz schemat zestawu pomiarowego.
25.W sprawozdaniu nalezy okresli¢ prad plynacy w ogniwie krotkozwartym
( maksymalna warto$¢ pradu ptynaca przez ogniwo przy R, = 0) 1 korzystajac
z prawa Faradaya okresli¢ szybko$¢ roztwarzania cynku w g/mm® dobe i

mm/rok.
Przy obliczaniu szybkoSci roztwarzania w mm/rok konieczna jest

znajomos$¢ powierzchni cynku, ktora jest zanurzona do roztworu ZnSO,.

e
m? - doba

I, — natezenie pradu ptynacego e krotkozwartym ogniwie Daniella [4]

_ I.-M, -3600-24
F-z-S

r

V = k]_r
S

gdzie:

S —pole powierzchni anody [mz]

k —rownowaznik elektrochemiczny metalu [%}
M, —masa atomowa metalu (Zn) {%}
mo

F —stala Faradaya {96500£}
mol

z — warto$ciowos¢ jonu metalu
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Zagadnienia kontrolne

Potencjal elektrody, potencjal standardowy.
Elektrody odniesienia: wodorowa, kalomelowa.
Rodzaje ogniw galwanicznych , ogniwo Daniella.
Réwnanie Nernsta.

Sita elektromotoryczna ogniwa.

Zjawisko polaryzacji.

Przyczyny polaryzacji.

Pojecie nadnapigcia.

Szybkos$¢ utleniania i redukcji w ogniwie.

WX R WD =
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